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Lyhenteet  
BTEX Bentseeni, tolueeni, etyylibentseeni ja xyleenit. Aromaattisia hiilivetyjä. 
FID Liekki-ionisaatiodetektori. Flame ionisation detector. Kaasukromatografin 
detektori. 
GC Kaasukromatografi. Gas chromatography. Orgaanisen analytiikan tek-
niikka. 
GCxGC Laaja kaksivaiheinen kaasukromatografia. Kaasukromatografi, jossa on 
kaksi stationäärifaasiltaan erilaista kolonnia peräkkäin. 
LOQ Määritysraja. Limit of quantitation. Kvantitatiivisen määrityksen pitoisuus-
alaraja, jolle on mahdollista esittää arvio mittausepävarmuudesta. 
LLOQ Alempi määritysraja. Lower limit of quantitation. Matalin konsentraatio, joka 
menetelmällä voidaan määrittää halutulla toistettavuudella ja todenmukai-
suudella. 
MS Massaspektrometri. Mass spectrometry. Tekniikka atomien, molekyylien 
tai molekyylien fragmenttien tutkimiseen. Laajasti käytetty detektori kroma-
tografiassa. 
m/z-suhde Massa-varaussuhde. Ionin massan suhde sen varausten lukumäärään. 
PAH Polyaromaattinen hiilivety. Yhteen liittyneistä aromaattisista renkaista 
koostuva hiilivety. 
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1 Johdanto  
Opinnäytetyö tehtiin Neste Oyj:n Tutkimus ja kehitys -yksikön Tutkimusanalytiikkaryh-
mässä. Työssä testattiin laajan kaksivaiheisen kaasukromatografiamenetelmän toimin-
taa sekä määritettiin validointiparametreja fossiilisten ja uusiutuvien keskitisleiden hiili-
vetyjakauman määrittämiseksi.  
Neste Oyj on öljynjalostus- ja markkinointiyhtiö [1], joka perustettiin vuonna 1948 Suo-
men öljyhuollon turvaamiseksi. Ensimmäisenä käynnistettiin Naantalin öljynjalostamo ja 
myöhemmin öljynkulutuksen kasvaessa Porvoon jalostamo. [2.] Nykyisin tuotantoa on 
viidessä maassa [1]. Tänä päivänä Neste valmistaa kaikkia tärkeimpiä öljytuotteita ja on 
maailman johtava jätteistä ja tähteistä valmistetun uusiutuvan dieselin toimittaja [2]. 
Opinnäytetyössä tutkittu laaja kaksivaiheinen kaasukromatografiamenetelmä on kehi-
tetty Nesteellä pro gradu -työnä vuosina 2016 - 2017. Menetelmällä saadaan määritettyä 
öljyhiilivetyjen keskitislejakeiden hiilivedyt yhdisteryhmittäin sekä hiililukujen mukaan hii-
lilukualueella C6 - C26. Keskitislejakeita ovat lentopetroli, dieselöljy ja kevytpolttoöljy. 
Nesteellä ei ole ollut aikaisemmin käytössä vastaavaa menetelmää. Käytetty analyysi-
menetelmä on ylipäätään melko harvinainen. 
2 Öljyhiilivetyjen keskitislejakeet 
Raakaöljy on hiilivetyjen seos, joka on muodostunut maapallon kerrostumissa miljoonien 
vuosien aikana anaerobisten bakteerien hajottaessa eläimistä ja kasveista peräisin ole-
vaa orgaanista materiaalia. Raakaöljy koostuu alkaaneista, sykloalkaaneista, aromaatti-
sista yhdisteistä sekä pienistä määristä muita yhdisteitä, joissa voi olla mukana myös 
rikkiä, typpeä, happea ja pieniä määriä metalleja. Raakaöljyyn on sekoittuneena myös 
suolaa ja vettä sekä sedimenttejä. Raakaöljyn koostumus vaihtelee alkuperän mukaan. 
[3, s. 275; 4, s. 304.] 
Öljynjalostuksessa raakaöljyn sisältämät komponentit erotellaan tislauskolonnissa höy-
rystymispisteidensä mukaisiksi jakeiksi. Tislauskolonni on kymmeniä metrejä korkea lie-
riön muotoinen torni. Ensimmäisenä raakaöljystä poistetaan suola ja muut epäpuhtau-
det. Tislauksen esikuumennus tapahtuu uuneissa, minkä jälkeen raakaöljy johdetaan 
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kolonnin alaosaan, jota kuumennetaan edelleen. Kuumennettaessa öljyjakeet höyrysty-
vät. Bensiini ja bensiiniä kevyemmät komponentit otetaan ulos kolonnin yläosasta, kes-
kitisleet poistetaan kolonnin sivulta ja raskaimmat jakeet johdetaan ulos kolonnin poh-
jalta. Tislauksen jälkeen jakeita käsitellään kemiallisesti niiden käyttökelpoisuuden pa-
rantamiseksi. [5.] 
Öljytuotteet jaetaan ryhmiin seuraavasti alkaen kevyimmästä: nestekaasu, bensiini, len-
topetroli, dieselöljy, kevytpolttoöljy, voiteluöljyt, raskas polttoöljy ja bitumit [6]. Keskitisle-
jakeita ovat petrolit, dieselöljyt ja kevyet polttoöljyt [7]. Keskitisleiden keskeisiä ominai-
suuksia on esitetty taulukossa 1. 
Taulukko 1. Keskitislejakeiden ominaisuuksia [3, s. 275; 8, s. 149] 
Tuote Hiililuku Yhdisteet Tislausalue (°C) Käyttökohteet 
Petroli C6 - C16 Sykloalkaanit ja n-alkaanit, pienempiä 
määriä monoaromaatteja ja haaroittu-
neita alkaaneja, hyvin vähän BTEX- ja 
PAH-yhdisteitä 
150 - 300 Lentokoneiden poltto-
aine 
Dieselöljy C8 - C21 N-alkaanit, haaroittuneet alkaanit ja syk-
loalkaanit, pienempiä määriä mono-
aromaatteja, naftaleeneja ja PAH-yhdis-
teitä 
200 - 325 Dieselmoottoreiden 
polttoaine 
Kevyt polttoöljy C8 - C21 N-alkaanit, haaroittuneet alkaanit ja syk-
loalkaanit, pienempiä määriä mono-
aromaatteja, naftaleeneja ja PAH-yhdis-
teitä 
200 - 325 Öljylämmityslaitosten 
ja teollisuuden poltto-
aine, rakennusten 
lämmitys 
Fossiilisia polttoaineita korvataan myös uusiutuvista raaka-aineista valmistetuilla biopolt-
toaineilla. Suomessa dieselin bio-osuutena on enimmäkseen suomalaisella jalostamolla 
valmistettu vetykäsitelty kasviöljy (HVO, hydrotreated vegetable oil). Se on hapeton, or-
gaanista alkuperää oleva perinteisen fossiilisen dieselin kaltainen hiilivetytuote. HVO:ta 
valmistetaan laajasta raaka-ainevalikoimasta, esimerkiksi kasviöljyistä ja kasviöljytuo-
tannon tähdevirroista. HVO:n syöttöaineiksi tutkitaan jatkuvasti uusia raaka-aineita. Kiin-
nostusta on etenkin syötäväksi kelpaamattomia kasviöljyjä, puupohjaisia raaka-aineita 
sekä levä- ja mikrobiöljyjä kohtaan. [9.] 
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3 GCxGC-MS/FID 
3.1 Kaasukromatografia 
Kaasukromatografia (GC, gas chromatography) on haihtuville ja termisesti stabiileille yh-
disteille soveltuva orgaanisen analytiikan tekniikka. Kaasukromatografiassa liikkuvana 
faasina on kaasu ja stationäärifaasina neste tai kiinteä aine. [10, s. 183; 11, s. 155.] 
Kaasukromatografiassa kaasusäiliöstä tuleva liikkuva faasi eli kantajakaasu johdetaan 
injektoriin. Näyte syötetään injektoriin, jossa se tarvittaessa höyrystetään. Kantajakaa-
sun mukana näyte kulkee lämpötilaohjelmoitavassa uunissa olevaan kolonniin ja kolon-
nista detektorille. Näytekomponenttien erottuminen perustuu niiden erilaiseen jakautu-
miseen liikkuvan faasin ja stationäärifaasin välillä kemiallisten ja fysikaalisten ominai-
suuksiensa mukaan ja siten komponentit kulkevat kolonnissa eri nopeuksilla detektorille. 
Yhdisteet eluoituvat kolonnista usein kiehumispisteidensä mukaisessa järjestyksessä. 
Eluoitumisjärjestykseen vaikuttaa myös stationäärifaasin ominaisuudet, kuten poolisuus. 
[10, s. 183; 11, s. 155.] 
3.1.1 Kantajakaasu 
Liikkuvana faasina kaasukromatografiassa voidaan periaatteessa käyttää mitä tahansa 
riittävän puhdasta kaasua, joka on inerttiä sekä näytteen että stationäärifaasin suhteen. 
Riittävä puhtaus on 99,995 %. Yleisimmin kantajakaasuna käytetään heliumia. [10, s. 
184; 11, s. 15.] Optimaaliseen kaasun virtausnopeuteen vaikuttaa käytettävä kaasu sekä 
kolonni. Jos virtausnopeus on liian pieni, heikkenee erotustehokkuus nopeasti. Liian 
suuri virtausnopeus heikentää erotustehokkuutta jonkin verran. Laitteistoissa voidaan ta-
vallisesti valita, käytetäänkö kaasun vakiopainetta vai vakiovirtausta. [11, s. 155.] 
3.1.2 Näytteensyöttö 
Yleisimmät kaasukromatografin injektiotekniikat ovat jakoinjektio (split injection), suo-
rainjektio (splitless injection) ja kolonniin injektio (on-column injection). Jakoinjektiossa 
kolonniin menee vain pieni osa näytteestä. Suorainjektiossa ja kolonniin injektiossa ko-
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lonniin ohjataan koko näytemäärä. [10, s. 186.] Näytteensyöttötekniikan valintaan kan-
nattaa kiinnittää erityistä huomiota, koska tekniikka vaikuttaa piikkien muotoon sekä tu-
loksen toistettavuuteen ja tarkkuuteen. [11, s. 159.] 
3.1.3 Kolonnit 
Kaasukromatografiassa yleisimmin käytetyt kolonnit ovat piidioksidista valmistettuja po-
lyimidillä päällystettyjä avoputkikolonneja. Kolonnien sisähalkaisija on tavallisesti 0,10 - 
0,53 mm ja pituus 15 - 100 m, yleisimmin 30 m. [12, s. 634 - 635.] Kapillaarin sisäseinän 
pinnassa on stationäärifaasi, joka on hyvin viskoosia polymeeria. Yleisimmin käytetyt 
polymeraasifaasit ovat polysiloksaaneja, polyfenolieettereitä tai polyetyleeniglykoleita. 
Stationäärifaasi valitaan tutkittavien analyyttien mukaan. Yleensä valitaan pooliton faasi 
poolittomille ja poolinen faasi poolisille yhdisteille, koska stationäärifaasin kemiallisen 
luonteen on oltava samankaltainen kuin analysoitavilla yhdisteillä. [11, s. 156 - 157.] 
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3.2 Laaja kaksivaiheinen kaasukromatografia 
Laajassa kaksivaiheisessa kaasukromatografiassa (GCxGC, comprehensive two-di-
mensional gas chromatography) on yhdistetty kaksi poolisuudeltaan erilaista kolonnia 
(kuva 1). Kolonnit ovat peräkkäin ja toisen kolonnin ulkopuolella on modulaattori, joka 
konsentroi ja fraktioi ensimmäisestä kolonnista eluoituvat analyytit. GCxGC-laitteisto voi-
daan rakentaa käyttäen samoja laitteita, joita käytetään tavanomaisessa yksivaiheisessa 
kaasukromatografiassa. Kaksi kolonnia voidaan asentaa samaan tai eri uuneihin. Eri uu-
nien käyttö mahdollistaa suuremman joustavuuden menetelmien optimointiin. [13, s. 4.] 
 
Kuva 1. Kaksivaiheisen kaasukromatografin rakenne: injektori, kolonniuuni, ensimmäinen ko-
lonni, modulaattori, toinen kolonni ja detektori [12, s. 660] 
Laaja kaksivaiheinen kaasukromatografia sopii monimutkaisille näytteille, joille yksivai-
heisen kaasukromatografian erotustehokkuus ei ole riittävä. Verrattuna tavanomaiseen 
yksivaiheiseen kaasukromatografiaan, voidaan GCxGC-menetelmällä kasvattaa moni-
mutkaisten näytteiden erotustehokkuutta, jolloin analyyttien tunnistaminen on luotetta-
vampaa. Erilaisten stationäärifaasien vuoksi toinen kolonni pystyy erottelemaan yhdis-
teet, jotka eluoituvat ensimmäisestä kolonnista samaan aikaan. GCxGC-menetelmällä 
kromatogrammin piikit ovat moduloinnin vaikutuksesta hyvin kapeita ja korkeita, jolloin 
herkkyys on 10 - 100 kertaa yksivaiheista kromatografiaa parempi.  [11, s. 156.] 
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Kuva 2. Yhdisteet, jotka kohdassa a) eivät ole ensimmäisessä kolonnissa erottuneet toisistaan, 
syötetään kohdassa b) viitenä fraktiona toiseen kolonniin, jolla on erilainen erotusmekanismi 
kuin ensimmäisellä kolonnilla. [12, s. 660] 
Kuvassa 2 kohdassa a) on kolme ensimmäisestä kolonnista samaan aikaan eluoituvaa 
yhdistettä, jolloin havaitaan vain yksi piikki. Kohdassa b) näyte on syötetty viitenä frak-
tiona toiseen kolonniin, jolla on erilainen erotusmekanismi kuin ensimmäisellä kolonnilla, 
jolloin kolme yhdistettä erottuvat toisistaan. [12, s. 660.] 
3.2.1 Kolonnit 
Laajassa kaksivaiheisessa kaasukromatografiassa ensimmäinen kolonni on tyypillisesti 
pitkä ja toinen kolonni hyvin lyhyt. Toisen kolonnin sisähalkaisija on tavallisesti pienempi 
kuin ensimmäisen kolonnin. Usein ensimmäinen kolonni on pooliton ja toinen kolonnin 
on poolinen tai keskipoolinen. Toisessa kolonnissa tapahtuvat erotus on tavallisesti hyvin 
nopea, yleensä 2 - 10 s. [11, s. 156.] 
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3.2.2 Modulaattorit 
Olennainen osa GCxGC-laitteistossa on kolonnien välissä oleva modulaattori. Modu-
laattorin tarkoitus on kerätä ja siirtää fraktiot ensimmäisestä kolonnista toiseen kolonniin. 
Modulaattoreita on kahta tyyppiä: termisiä modulaattoreita (thermal modulator) ja vent-
tiilimodulaattoreita (valve modulator). Termiset modulaattorit jakautuvat vielä kryogeeni-
siin sekä lämpömodulaattoreihin. Kryogeenisten modulaattoreiden merkittävä haitta on 
niiden suhteellisen suuri jäähdytysaineiden kulutus. [13, s. 4 - 6.] 
 
Kuva 3. Kryogeeninen kaksivaiheinen silmukkamodulaattori; kylmä- ja kuumasumuttimet. Ku-
van oikeassa reunassa kelkka, johon kolonni asetetaan. [14] 
Kryogeeninen kaksivaiheinen silmukkamodulaattori (cryogenic two-stage loop modula-
tor) on terminen modulaattori, jossa on toisen kolonnin alussa kolonniin suunnatut kylmä- 
ja kuumasumuttimet (kuva 3). Kylmäsumutuksena käytetään nestemäistä typpeä. Ko-
lonni tekee silmukan ja kulkeutuu sumutusten läpi kahdesti, jolloin kolonnissa on kaksi 
kylmää kohtaa. Jatkuvasti toimiva kylmäsumutus viilentää kolonnin kylmät kohdat, mikä 
saa analyytit pidättymään kolonniin. Pulsseittain toimiva kuumasumutus saa aikaan kyl-
mien kohtien lämpenemisen, jolloin analyytit liikkuvat jälleen kolonnissa eteenpäin. Kyl-
mien kohtien välistä kohtaa kutsutaan viivekierrokseksi. Viivekierros on tavallisesti 60 - 
100 cm pitkä. [13, s. 7.] 
3.2.3 Datan käsittely 
GCxGC-kromatogrammien käsittelyyn on saatavilla kaupallisia ohjelmistoja. GCxGC-
kromatogrammi esitetään tyypillisesti visualisoituna kaksiulotteiseksi kaavioksi, jossa x-
akselilla on ensimmäisen kolonnin retentioaika ja y-akselilla toisen kolonnin retentioaika. 
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Vasteen voimakkuus voidaan ilmaista väreillä tai kirkkaudella. [12, s.660.] GCxGC-kro-
matogrammin piikkejä kutsutaan blopeiksi. Kuvassa 4 on GC Imagella visualisoitu fos-
siilisen dieselin GCxGC-kromatogrammi. 
 
Kuva 4. Fossiilisen dieselin kromatogrammi laajalla kaksivaiheisella kaasukromatografialla 
3.3 Detektorit 
Kaasukromatografin kolonnista eluoituvat yhdisteet havaitaan detektorilla. Kaasukroma-
tografiassa detektointi perustuu tavallisesti analyyttien sellaiseen ominaisuuteen, joka on 
muutettavissa sähköiseksi signaaliksi, kuten fysikaaliseen, optiseen tai sähkökemialli-
seen ominaisuuteen. Detektorit voidaan jakaa ominaisuuksiensa mukaan yleisdetekto-
reihin, selektiivisiin sekä spesifisiin detektoreihin. Detektorille asetettuja vaatimuksia ovat 
hyvä herkkyys, vähäinen taustakohina, laaja lineaarinen alue, stabiilius sekä helppokäyt-
töisyys, ja sen tulee olla epäherkkä vaihtuville olosuhteille. Yleisimmät detektorit kaasu-
kromatografiassa ovat liekki-ionisaatiodetektori ja elektoronisieppausdetektori. [11, s. 
163.] 
Laajassa kaksivaiheisessa kaasukromatografiassa detektorin tärkein ominaisuus on da-
tapisteiden nopea keräystaajuus, koska GCxGC-kromatogrammien piikit ovat hyvin kor-
keita ja kapeita. Keräystaajuus vaikuttaa siihen, miten kapeita piikkejä laitteistolla on 
mahdollista havaita. Jos keräystaajuus on liian matala suhteessa piikin leveyteen, ovat 
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resoluutio ja herkkyys huonompia. [11, s. 164.] Käytetyin GCxGC-detektori on liekki-io-
nisaatiodetektori, mutta suurin osa muistakin yleisesti käytössä olevista GC-detekto-
reista on useissa sovelluksissa asennettu myös GCxGC-laitteistoon. [13, s. 11.] 
3.3.1 Liekki-ionisaatiodetektori 
Liekki-ionisaatiodetektori (FID, flame ionization detector) on herkkä detektori, ja sen li-
neaarisuusalue on laaja.  Liekki-ionisaatiodetektorissa kantajakaasu ja vety sekoittuvat 
ennen detektoria ja detektoriin johdetaan ilmaa hapettimeksi. Kolonnista tulevat kom-
ponentit palavat vety-ilmaliekissä. Palaessaan yhdisteet muodostavat ionisia hajoamis-
tuotteita, jotka johdetaan sähkökentässä kollektorielektrodille, ja näin muodostunut säh-
kövirta mitataan. [10, s. 193; 13, s. 114.] Liekki-ionisaatiodetektori antaa vasteen lähes 
kaikille orgaanisille yhdisteille ja sitä kutsutaankin usein yleisdetektoriksi, vaikka tark-
kaan ottaen se on selektiivinen detektori, sillä se ei anna signaalia yhdisteille, jotka eivät 
ionisoidu vety-ilmaliekissä [11, s. 163]. Happi-, fosfori-, typpi-, rikki- ja halogeeniatomit 
pienentävät FID:n herkkyyttä. Sillä ei voi havaita jalokaasuja, hiilidioksidia tai vettä. [10, 
s. 193.] FID:n antamaan vasteeseen vaikuttaa pääasiassa yhdisteen hiiliatomien luku-
määrä, mutta myös hiilirungon rakenne ja funktionaaliset ryhmät vaikuttavat [16, s. 115]. 
3.3.2 Massaspektrometri 
Massaspektrometria (MS, mass spectrometry) on tekniikka atomien, molekyylien tai mo-
lekyylien fragmenttien tutkimiseen, ja se on laajasti käytetty detektori kromatografiassa. 
[12, s. 579.]  
Analysoitava yhdiste ionisoidaan positiiviseksi ioniksi, jolla on ylimääräistä energiaa. 
Tätä ionia kutsutaan molekyyli-ioniksi. Ylimääräinen energia saa molekyyli-ionin sidokset 
katkeamaan, jolloin siitä syntyy pieniä kappaleita eli massafragmentteja. Massafragmen-
tit erotellaan toisistaan niiden massa-varaussuhteen mukaan ja analysoitava yhdiste tun-
nistetaan massaspektristä. Massaspektrometrillä ei havaita neutraaleja molekyylejä. [10, 
s. 122.] 
Massaspektrometrin olennaiset osat ovat näytteensyöttölaite, ionilähde, massa-analy-
saattori ja detektori. Massa-analysaattori ja detektori toimivat vakuumissa. [11, s. 15; 12, 
s. 560.] Vakuumilla estetään muodostuneiden ionien törmääminen kaasumolekyyleihin, 
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jolloin ionit voivat lentää häiriintymättä detektorille asti erottelua ja detektointia varten. 
[11, s. 15.] 
Ionisointi 
Massaspektrometriassa ionisointitekniikoita on useita erilaisia. Yleisin ionisointitekniikka 
on elektronipommitus. Elektronipommitus tapahtuu vakuumissa olevassa ionilähteessä. 
Ionilähteen osat ovat ionisaatiokammio, filamentti, keräin, repelleri, ionilinssit sekä ioni-
saatiokammion ympärillä oleva heikkotehoinen magneetti. [10, s. 124; 11 s. 55.] Elekt-
roni-ionisaatio on kaasukromatografia-massaspektrometriassa yleisesti käytössä oleva 
ionisointitekniikka. Jos yhdiste voidaan analysoida kaasukromatografilla, se soveltuu io-
nisoitavaksi elektroni-ionisaatiolla.  [11, s. 54.] 
Elektroni-ionisaatiossa kaasufaasissa olevaa näytettä pommitetaan elektroneilla, joilla 
on kineettistä energiaa. Elektronit ovat peräisin kuumasta filamentista. Filamentin ja 
kammion välissä on sähkökenttä, jonka avulla elektronit kiihdytetään, ja elektronit siirty-
vät pienen raon kautta ionisaatiokammioon. Analyyttimolekyylistä irtoaa elektroni, jolloin 
muodostuu molekyyli-ioniksi kutsuttu kationi. Näytteensyötön ja elektronipommituksen 
välissä oleva positiivisesti varattu elektrodi, repelleri, työntää ionisaatiossa muodostu-
neita positiivisia ioneita massa-analysaattorille. Ionilinssit ohjaavat ionien lentorataa. [10, 
s. 124; 11, s. 56; 12, s. 561.] 
Elektronin kiihdytysjännitteen ollessa 70 V se saa kineettistä energiaa 70 eV. Useimpien 
orgaanisten yhdisteiden ionisaatioon tarvitaan noin 10 eV. [10, s. 124, 11, s. 56; 12, s. 
561] Ionisaatiossa syntyneeseen molekyyli-ioniin jää ylimääräistä energiaa, minkä 
vuoksi sen sidokset tavallisesti katkeavat. Positiivisesti varautuneesta molekyylistä muo-
dostuu kaksi fragmenttia, joista toinen on neutraali ja toinen positiivisesti varautunut. Jos 
syntyneillä massafragmenteilla on vielä energiaa jäljellä, voivat ne edelleen hajota pie-
nemmiksi kappaleiksi. [10, s. 124.] 
Massa-analysaattori 
Kvadrupolianalysaattori on yleisin massa-analysaattori. Harvinaisempia massa-ana-
lysaattoreita ovat ioniloukku ja lentoaika-analysaattori.  [10, s. 125.] 
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Kvadrupoli koostuu neljästä yhdensuuntaisesta metallitangosta, elektrodista, joihin joh-
detaan jännitettä sähkökentän aikaansaamiseksi. Ionit tulevat kvadrupoliin elektro-
disauvojen suuntaisesti ja kulkevat niiden läpi detektorille. [11, s. 27; 12, s. 572.] Kun 
ionit saapuvat elektrodien väliin, niiden kulkua ohjaa elektrodien tuottama värähtelevä 
sähkökenttä. Silloin, kun ionit värähtelevät liian laajasti, ne eivät kulkeudu kvadrupolin 
läpi detektorille, vaan törmäävät elektrodisauvoihin. Sopivilla jännitteillä kvadrupolin läpi 
pääsevät vain tietyn m/z-suhteen ionit. [10, s. 125; 11, s. 28.] 
Detektorit 
Jotkin massaspektrometrin detektoreista, esimerkiksi Faraday-kuppi, mittaa siihen osu-
vat varaukset suoraan, mutta useimmat detektorit vahvistavat ionisuihkun joko elektroni- 
tai valomonistimen tai niiden yhdistelmän avulla. Elektroni- ja valomonistimella voidaan 
havaita muutamastakin ionista syntyvä virta. Virran antama signaali vahvistetaan ja se 
on verrannollinen niiden ionien määrään, jotka tulevat analysaattorin läpi. [10, s. 128; 11, 
s. 96.] 
Elektronimonistin on massaspektrometrin yleisin detektori. Elektronimonistimessa ionien 
virtaa vahvistetaan emittoimalla elektroneja, jolloin elektronien määrä kasvaa dynodilta 
toiselle. Positiivisesti varautuneiden ionien osuessa riittävällä nopeudella ensimmäiselle 
dynodille, siitä irtoaa useita positiivisesti ja negatiivisesti varautuneita ioneja. Ionit lentä-
vät kohti seuraavaa dynodia dynodien välisen potentiaalieron vaikutuksesta. Seuraa-
valta dynodilta puolestaan vuorostaan irtoaa elektroneja, ja noin 10 - 20 dynodin jälkeen 
jokaista ionia kohti on syntynyt vähintään 105 elektronia. Viimeisenä elektronit osuvat 
anodille, joka on nollapotentiaalissa, ja elektronivirta havaitaan ja vahvistetaan ja sen 
jännite mitataan. Kvadrupolilaitteissa on negatiivisten ionien havaitsemiseen ennen en-
simmäistä dynodia positiivisen jännitteen omaava konversiodynodi, josta irtoaa positiivi-
sia ioneja. [11, s. 97.] 
Massaspektri 
Massaspektristä saadaan tietoa molekyylin rakenteesta ja yhdiste voidaan tunnistaa 
massaspektristä [10, s. 122]. Massa-varaussuhde m/z kuvaa ionin massan suhdetta sen 
varausten lukumäärään. Massaspektrissä on esitetty x-akselilla m/z-arvot ja y-akselilla 
ionien intensiteetit. Tietyn m/z-suhteen ionia sanotaan massapiikiksi. Massapiikin kor-
keus kuvaa tietyn m/z-suhteen ionien määrää. Yleensä massaspektrissä suurimmalle 
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massapiikille annetaan arvo 100 % ja muiden massapiikkien intensiteetit suhteutetaan 
suurimman piikin intensiteettiin. Piikki, jolla on suurin m/z-arvo, muodostuu usein yhdis-
teen molekyyli-ionista tai protonoituneesta tai deprotonoituneesta molekyylistä. [11, s. 
17; 12, s. 561.] Elektroni-ionisaatiolla tuotettu massaspektri antaa informaatiota esimer-
kiksi molekyyli-ionin pysyvyydestä, tärkeimmistä pilkkoutumisista, erityisen pysyvistä pil-
keioneista ja usein myös yhdistetyypistä [11, s. 17]. 
4 Työn toteutus 
4.1 Laitteisto 
Mittaukset suoritettiin Shimadzun GCxGC-MS/FID-laitteella (kaasukromaografi GC-
2010 Plus, johon oli yhdistetty GCMS-QP2020-massadetektori ja liekki-ionisaatiodetek-
tori). Näytteensyöttäjä oli Shimadzu AOC-20i. Laitteeseen oli asennettu Zoexin ZX1-mo-
dulaattori, ja GCxGC-kromatogrammit käsiteltiin Zoexin GC Imagella. 
Ensimmäisenä kolonnina oli pitkä keskipoolinen kolonni ja toisena kolonnina lyhyt mata-
lapoolinen kolonni. Ensimmäinen ja toinen kolonni oli liitetty toisiinsa yksinkertaisella me-
tallisella liittimellä. Toisen kolonnin lopussa oli Y-haaraliitin, johon oli liitetty FID- ja MS-
detektoreille kulkevat lyhyet faasittomat kolonnit. 
Työn aikana havaittiin ongelmia lasisen Y-haaraliittimen vuotamisessa sekä näytekom-
ponenttien epätasaisessa jakautumisessa FID- ja MS-detektoreille kulkevien kolonnien 
välillä. Ongelma pyrittiin ratkaisemaan poistamalla Y-haaraliitin ja liittämällä toinen ko-
lonni suoraan FID:iin. Jatkossa tässä opinnäytetyössä käytetään lyhennettä GCxGC-
MS/FID tilanteesta, jossa on mukana Y-haaraliitin sekä molemmat detektorit, ja lyhen-
nettä GCxGC-FID silloin, kun käytössä on vain FID-detektori. 
4.2 Analyysimenetelmä 
Testauksen kohteena oli fossiilisten ja uusiutuvien keskitisleiden ryhmäanalyysimene-
telmä GCxGC-FID- ja GCxGC-MS/FID-tekniikoilla. Menetelmällä kyetään erottelemaan 
hiilivedyt yhdisteryhmittäin sekä hiililukujen mukaan hiililukualueella C6 - C26. Yhdiste-
ryhmiä ovat n-, iso- ja sykloalkaanit sekä aromaatit. 
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Näyte analysoidaan sellaisenaan ilman esikäsittelyä. Massaspektriä käytetään yhdistei-
den tunnistamiseen ja liekki-ionisaatiodetektoria pitoisuuden määrittämiseen. GCxGC-
FID:iä käytettäessä analyytit tunnistettiin niiden retentioaikojen perusteella. 
 
Kuva 5. Menetelmälle tyypillisen näytteen GCxGC-kromatogrammi ja templaatti 
Kuvassa 5 on menetelmälle tyypillisen näytteen GCxGC-kromatogrammi ja näytteelle 
tehty templaatti. Kromatogrammin ”blopit” näkyvät kuvassa pyöreinä palloina ja templaa-
tin alueiden rajat punaisina viivoina. Kromatogrammin jokainen ”blop” tunnistetaan mas-
saspektristä yhdisteryhmänsä ja hiililukunsa mukaan ja templaatti tehdään siten, että sa-
maan yhdisteryhmään ja hiililukualueelle kuuluvat yhdisteet ovat templaatissa saman 
alueen sisällä. Ohjelmisto laskee saman alueen sisällä olevien ”blopien” tulokset yhteen. 
Tulokset normalisoidaan massaprosenteiksi. Menetelmä on semikvantitatiivinen. 
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4.3 Reagenssit 
Käytetyt reagenssit sekä niiden keskeisimmät ominaisuudet on esitetty taulukossa 2. 
Taulukko 2. Käytetyt reagenssit 
  
Tolueeni 
Valmistaja Merck KGaA 
Eränumero K47481025608 
CAS-numero 108-88-3 
Puhtaus <=100 % 
Kiehumispiste 110,6 °C 
Moolimassa 92,14 g/mol 
  
Naftaleeni 
Valmistaja Merck Schuchardt OHG 
Eränumero S4767446 714 
CAS-numero 91-20-3 
Puhtaus ≥99 % 
Kiehumispiste 218 °C 
Moolimassa 128,16 g/mol 
 
1,2,4,5-Tetrametyylibentseeni 
Valmistaja Aldrich 
Eränumero MKBW8821V 
CAS-numero 95-93-2 
Puhtaus 98 % 
Kiehumispiste 197 °C 
Moolimassa 134,22 g/mol 
 
1,4-Dimetyylinaftaleeni 
Valmistaja Aldrich 
Eränumero STBD6188V 
CAS-numero 571-58-4 
Puhtaus 95 % 
Kiehumispiste 262-264 °C 
Moolimassa 156,22 g/mol 
 
Cis- ja transdekahydronaftaleeni 
Valmistaja Sigma-Aldrich 
Eränumero SHBG6066V 
CAS-numero 91-17-8 
Puhtaus ≥99 % 
Kiehumispiste 189 - 191 °C 
Moolimassa 138,25 g/mol 
 
n-Heksyylisykloheksaani 
Valmistaja abcr 
Eränumero 1248403 / 1363554 
CAS-numero 4292-75-5 
Puhtaus 98 % 
Kiehumispiste 221 °C 
Moolimassa 168,32 g/mol 
CH3(CH2)8CH3 
n-Dekaani 
Valmistaja Merck Schuchardt OHG / Sigma-Aldrich 
Eränumero S5065005 / MKBH9594V 
CAS-numero 124-18-5 
Puhtaus ≥99 % 
Kiehumispiste 174 ° 
Moolimassa 142,28 g/mol 
CH3(CH2)13CH3 
n-Pentadekaani 
Valmistaja Merck Schuchardt OHG 
Eränumero MKBG6436V 
CAS-numero 629-62-9 
Puhtaus ≥99 % 
Kiehumispiste 270 °C 
Moolimassa 212,41 g/mol 
CH2Cl2 
Dikloorimetaani 
Valmistaja Merck KGaA 
Eränumero K48511344649 
CAS-numero 75-09-2 
Puhtaus ≥99,9 % 
Kiehumispiste 40 °C 
Moolimassa 84,93 g/mol 
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4.4 Liuosten valmistaminen 
4.4.1 Kalibrointiliuokset 
Kalibrointiliuokset valmistettiin gravimetrisesti dikloorimetaaniin taulukoiden 3 ja 4 mu-
kaisesti. Punnituksiin käytettiin Mettler Toledo XPE205 -analyysivaakaa. 
Taulukko 3. GCxGC-FID-menetelmän kalibrointiliuokset 
STD 
# 
Tolueeni 
(m-%) 
Naftaleeni 
(m-%) 
Tetrametyy-
libentseeni 
(m-%) 
Dimetyy-
linaftaleeni 
(m-%) 
Dekahyd-
ronaftaleeni 
(m-%) 
Heksyylisyk-
loheksaani 
(m-%) 
Dekaani 
(m-%) 
Pentadekaani 
(m-%) 
1 2,52  - 0,96 0,10 9,80 4,94 0,50 0,00 
2 5,02 0,00 2,43 0,47  -  - 1,01 0,05 
3 10,01 0,07  - 0,96 0,00  - 2,52 0,11 
4 25,05 0,10  - 2,40 0,06 0,00 5,04 1,08 
5 0,00 0,54  - 4,77 0,11 0,07 9,96 0,58 
6 0,05 0,99 0,00 9,55 0,51 0,08 24,92 2,50 
7 0,10 2,51 0,08  - 1,01 0,55 0,00 4,93 
8 0,51 4,94 0,11 0,00 2,52 0,99 0,05 9,88 
9 1,01 9,85 0,51 0,05 4,96 2,45 0,10 24,96 
Taulukko 4. GCxGC-MS/FID-menetelmän kalibrointiliuokset 
STD 
# 
Tolueeni 
(m-%) 
Naftaleeni 
(m-%) 
Tetrametyy-
libentseeni 
(m-%) 
Dimetyy-
linaftaleeni 
(m.%) 
Dekahyd-
ronaftaleeni 
(m-%) 
Heksyylisyk-
loheksaani 
(m-%) 
Dekaani 
(m-%) 
Pentadekaani 
(m-%) 
1 2,51   - 1,00 0,12 10,06 5,00 0,53 0,00 
2 5,03 0,00 2,46 0,57  -  - 1,03 0,06 
3 10,01 0,06 4,89 0,95 0,00  - 2,62 0,11 
4 24,93 0,12 9,73 2,43 0,06 0,00 4,95 0,49 
5 0,00 0,52 24,54 4,81 0,09 0,08 9,93 1,01 
6 0,08 1,03 0,00 10,00 0,58 0,10 26,10 2,58 
7 0,11 2,50 0,06  - 1,02 0,60 0,00 4,91 
8 0,49 5,00 0,10 0,00 2,53 1,04 0,06 9,85 
9 1,05 9,95 0,52 0,08 5,12 2,52 0,12 24,55 
4.4.2 Näytteet 
Keinotekoinen näyte valmistettiin gravimetrisesti lisäämällä fossiiliseen dieseliin noin 5 
m-% tolueenia, naftaleenia, tetrametyylibentseeniä, dimetyylinaftaleenia, dekahyr-
dronaftaleenia, heksyylisykloheksaania, dekaania ja pentadekaania. Dekaanin ja penta-
dekaanin puhtaudet tarkistettiin kaasukromatografisesti. Punnituksiin käytettiin Mettler 
Toledo XPE205 -analyysivaakaa. Punnitustulokset ja konsentraatiot ovat liitteessä 1 tau-
lukossa 21. 
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5-massaprosenttisesta näytteestä valmistettiin dikloorimetaaniin 0,05-, 0,5- ja 2,5-mas-
saprosenttiset laimennokset validointiparametrien määritystä varten. Näytteiden kon-
sentraatiot ovat taulukoissa 5, 6 ja 7. 0,5- ja 2,5-massaprosenttisille näytteille valmistet-
tiin myös nollanäytteet, joihin lisättiin analysoitavien yhdisteiden sijaan dikloorimetaania. 
Taulukko 5. 2,5-massaprosenttisen näytteen pitoisuudet 
Yhdiste Pitoisuus (m-%) 
Tolueeni 2,51 
Naftaleeni 2,47 
Tetrametyylibentseeni 2,43 
Dimetyylinaftaleeni 2,38 
Dekahydronaftaleeni 2,48 
Heksyylisykloheksaani 2,45 
Dekaani 2,49 
Pentadekaani 2,49 
Taulukko 6. 0,5-massaprosenttisen näytteen pitoisuudet 
Yhdiste Pitoisuus (m-%) 
Tolueeni 0,505 
Naftaleeni 0,497 
Tetrametyylibentseeni 0,488 
Dimetyylinaftaleeni 0,480 
Dekahydronaftaleeni 0,498 
Heksyylisykloheksaani 0,493 
Dekaani 0,501 
Pentadekaani 0,499 
Taulukko 7. 0,05-massaprosenttisen näytteen pitoisuudet 
Yhdiste Pitoisuus (m-%) 
Tolueeni 0,0543 
Naftaleeni 0,0534 
Tetrametyylibentseeni 0,0525 
Dimetyylinaftaleeni 0,0516 
Dekahydronaftaleeni 0,0536 
Heksyylisykloheksaani 0,0530 
Dekaani 0,0539 
Pentadekaani 0,0536 
GCxGC-MS/FID-menetelmän määritysrajaa varten valmistettiin gravimetrisesti dikloori-
metaaniin näyte, jossa oli noin 0,1 m-% tutkittuja analyytteja (taulukko 8). 
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Taulukko 8. 0,1-massaprosenttisen näytteen pitoisuudet 
Yhdiste Pitoisuus (m-%) 
Tolueeni 0,1105 
Naftaleeni 0,0982 
Tetrametyylibentseeni 0,0881 
Dimetyylinaftaleeni 0,0892 
Dekahydronaftaleeni 0,0916 
Heksyylisykloheksaani 0,0976 
Dekaani 0,0991 
Pentadekaani 0,1019 
Laboratorion sisäistä uusittavuutta testattiin toisen työntekijän valmistamalla kontrolli-
näytteellä. Taulukossa 9 on kontrollinäytteen sisältämät analyyttien pitoisuudet. Koska 
näyte ei sisältänyt dimetyylinaftaleenia eikä pentadekaania, käytettiin laskuissa dimetyy-
linaftaleenin sijaan etyylinaftaleenin tuloksia ja pentadekaanin sijaan tetradekaanin tu-
loksia. Kontrollinäytteen tarkempi koostumus on esitetty liitteessä 1 taulukossa 22. 
Taulukko 9. Kontrollinäytteen sisältämät yhdisteet ja niiden pitoisuudet 
Yhdiste Pitoisuus (m-%) 
Dekaani 2,75 
Tetradekaani 3,44 
Transdekahydronaftaleeni 2,48 
Heksyylisykloheksaani 0,97 
1,2,4,5-Tetrametyylibentseeni 1,65 
Naftaleeni 0,36 
2-Etyylinaftaleeni 0,34 
5 Mittaukset ja tulokset 
Mittauksiin valittiin kahdeksan mallianalyyttia, jotka olivat tolueeni, naftaleeni, tetrame-
tyylibentseeni, dimetyylinaftaleeni, dekahydronaftaleeni, heksyylisykloheksaani, dekaani 
ja pentadekaani. Yhdisteille määritettiin alempi määritysraja, mittausalue, laboratorion 
sisäinen uusittavuus, oikeellisuus ja mittausepävarmuus, tehtiin saantokokeet sekä tut-
kittiin menetelmän lineaarisuutta. Tolueenille määritettiin vain alempi määritysraja ja mit-
tausalue sekä tehtiin saantokokeet ja tutkittiin lineaarisuutta, koska analyysituloksia ei 
ollut käytettävissä riittävästi muiden parametrien arviointia varten. 
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Laboratorion sisäisen uusittavuuden, oikeellisuuden ja mittausepävarmuuden määrittä-
miseen käytettiin MUkitia (Measurement Uncertainty Kit). MUkit on Nordtest TR 537 -
raporttiin perustuva mittausepävarmuuden arviointiin tarkoitettu tietokoneohjelma [16]. 
Nordtest-raportit ovat liitteessä 2. 
Toistettavuuden määrittämiseen käytettyjen laitteelle tyypillisten näytteiden tulokset oli-
vat GC Imagen laskemia, ja kaikkien analyyttien pitoisuuden määrittämiseen käytettiin 
dekaanin yhden pisteen kalibrointisuoraa. Muut mittaustulokset ratkaistiin kalibrointi-
suorilta Excelissä piikkien tilavuuksien mukaan. 
5.1 Alempi määritysraja 
Määritysraja (limit of quantitation, LOQ) on sellaisen kvantitatiivisen määrityksen pitoi-
suusalaraja, jolle on mahdollista esittää arvio mittausepävarmuudesta. Alempi määritys-
raja (lower limit of quantitation, LLOQ) on matalin konsentraatio, joka menetelmällä voi-
daan määrittää halutulla toistettavuudella ja todenmukaisuudella. Alempi määritysraja on 
tavallisesti 5, 6 tai 10 kertaa nollanäytteen keskihajonta. [17, s. 26.] 
Alempi määritysraja määritettiin mittaamalla GCxGC-FID:llä 9 kertaa näytettä, jossa oli 
noin 0,05 m-% tutkittuja analyytteja sekä mittaamalla GCxGC-MS/FID:llä 10 kertaa näy-
tettä, jossa oli noin 0,1 m-% tutkittuja analyytteja. Määritysraja laskettiin kaavalla 10s [18, 
s. 24 - 25], jossa s on otoskeskihajonta. 
GCxGC-FID-menetelmän alemman määritysrajan tulokset ovat taulukossa 10. 
Taulukko 10. Määritysraja GCxGC-FID:llä 
Mittaus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Keski-
hajonta LLOQ 
Tolueeni (m-%) 0,074 0,074 0,080 0,072 0,081 0,075 0,077 0,080 0,067 0,0042 0,04 
Naftaleeni (m-%) 0,068 0,067 0,068 0,068 0,070 0,068 0,068 0,068 0,065 0,0013 0,01 
Tetrametyylibentseeni (m-%) 0,065 0,064 0,062 0,065 0,065 0,064 0,063 0,063 0,058 0,0021 0,02 
Dimetyylinafltaleeni (m-%) 0,061 0,064 0,061 0,062 0,062 0,062 0,061 0,063 0,060 0,0010 0,01 
Dekahydronaftaleeni (m-%) 0,089 0,092 0,091 0,097 0,095 0,093 0,088 0,093 0,083 0,0043 0,04 
Heksyylisykloheksaani (m-%) 0,076 0,073 0,074 0,075 0,076 0,076 0,074 0,080 0,071 0,0024 0,02 
Dekaani (m-%) 0,069 0,068 0,068 0,074 0,077 0,069 0,068 0,069 0,062 0,0040 0,04 
Pentadekaani (m-%) 0,071 0,071 0,070 0,070 0,070 0,071 0,070 0,071 0,070 0,0006 0,01 
GCxGC-MS/FID-menetelmän alemman määritysrajan tulokset ovat taulukossa 11. 
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Taulukko 11. Määritysraja GCxGC-MS/FID:llä 
Mittaus 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Keski-
hajonta LLOQ 
Tolueeni (m-%) 0,099 0,095 0,096 0,112 0,097 0,100 0,093 0,027 0,100 0,101 0,0223 0,22 
Naftaleeni (m-%) 0,108 0,105 0,107 0,108 0,112 0,108 0,109 0,108 0,106 0,109 0,0017 0,02 
Tetrametyylibentseeni (m-%) 0,116 0,116 0,113 0,115 0,119 0,118 0,119 0,116 0,115 0,116 0,0016 0,02 
Dimetyylinaftaleeni (m-%) 0,107 0,109 0,107 0,109 0,108 0,111 0,111 0,109 0,109 0,111 0,0015 0,01 
Dekahydronaftaleeni (m-%) 0,114 0,116 0,109 0,113 0,117 0,114 0,114 0,111 0,112 0,112 0,0022 0,02 
Heksyylisykloheksaani (m-%) 0,101 0,101 0,100 0,101 0,105 0,105 0,104 0,102 0,100 0,103 0,0018 0,02 
Dekaani (m-%) 0,114 0,117 0,110 0,130 0,114 0,113 0,113 0,110 0,116 0,114 0,0053 0,05 
Pentadekaani (m-%) 0,090 0,089 0,089 0,091 0,091 0,091 0,091 0,091 0,092 0,092 0,0011 0,01 
5.2 Mittausalue ja lineaarisuus 
Mittausalue on se pitoisuusalue, jolla menetelmää voidaan käyttää käyttötarkoituksensa 
vaatimalla tarkkuudella. Mittausalueen alapäässä mittausaluetta rajoittaa määritysraja ja 
yläpäässä laitteiston kyky havaita analyytin pitoisuuden muutoksia. Kalibrointisuora on 
lineaarinen optimaalisella pitoisuusalueella. Lineaarisella alueella tarkoitetaan sitä alu-
etta, jolla analyytin vaste on lineaarinen verrattuna konsentraatioon. Lineaarisuutta arvi-
oidaan regressiokuvaajan avulla. Lineaarisella alueella residuaalit jakautuvat nollan mo-
lemmin puolin niin, ettei säännönmukaisuutta ole havaittavissa. [17, s. 23.] 
Mittausaluetta ja lineaarisuutta tarkasteltiin mittaamalla yhdisteille GCxGC-FID:lllä ja 
GCxGC-MS/FID:llä taulukoissa 3 ja 4 olevat kalibrointipisteet ja tekemällä tuloksista ka-
librointisuorat (liitteet 2 ja 3) ja kalibrointisuorien residuaalitarkastelu (liitteet 4 ja 5). Jo-
kaisesta liuoksesta tehtiin kolme rinnakkaismääritystä. Kalibrointikuvaajat tehtiin kalib-
rointiliuosten rinnakkaismääritysten keskiarvoista. Kalibrointikuvaajat pakotettiin kulke-
maan nollan kautta, koska muuten pienillä pitoisuuksilla saatiin negatiivisia arvoja. 
Tolueenin ja pentadekaanin kahdeksan pisteen kalibrointisuorien residuaalikuvaajissa 
residuaalit eivät sijoittuneet satunnaisesti kalibrointisuoran mukaisen odotusarvon mo-
lemmin puolin, joten menetelmä ei mahdollisesti ollut lineaarinen (liite 4, kuva 22 ja liite 
5, kuva 38). Kalibrointisuorilta poistettiin ylimmät pisteet, jolloin residuaalikuvaajat näyt-
tivät paremmilta (liite 4, kuvat 23 ja 30, liite 5, kuvat 31 ja 39). 
Naftaleenin, tetrametyylibentseenin, dimetyylinaftaleenin, dekahydronaftaleenin, hek-
syylisykloheksaanin ja dekaanin kalibrointisuorien residuaalikuvaajissa residuaalit sijoit-
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tuivat satunnaisesti kalibrointisuoran mukaisen odotusarvon molemmin puolin, joten me-
netelmä oli lineaarinen. Naftaleenin, dimetyylinaftaleenin ja dekaanin kalibrointisuorilta 
poistettiin ylimmät pisteet parempien kalibrointisuorien selitysasteiden saavuttamiseksi 
sekä sen vuoksi, että visualisoitujen GCxGC-kromatogrammien blopit eivät suurilla pitoi-
suuksilla olleet selkeitä. 
Taulukossa 12 on kalibrointisuorien selitysasteet R2 taulukoissa 13 ja 14 olevilla mittaus-
alueilla. Selitysastetta 0,998 pidetään hyvänä GCxGC-menetelmälle. 
Taulukko 12. Kalibrointisuorien selitysasteet R2 
Yhdiste GCxGC-FID (R2) GCxGC-MS/FID (R2) 
Tolueeni 0,997 0,998 
Naftaleeni 0,997 0,997 
Tetrametyylibentseeni 0,991 0,996 
Dimetyylinaftaleeni 0,998 0,999 
Dekahydronaftaleeni 0,993 0,996 
Heksyylisykloheksaani 0,993 0,995 
Dekaani 0,998 0,999 
Pentadekaani 0,999 0,995 
Kalibrointisuorien, residuaalikuvaajien ja määritysrajan perusteella yhdisteille määritet-
tiin taulukoissa 13 ja 14 olevat mittausalueet. 
Taulukko 13. Yhdisteille määritetyt mittausalueet GCxGC-FID:llä 
Yhdiste Alaraja (m-%) Yläraja (m-%) 
Tolueeni 0,1 10,0 
Naftaleeni 0,1 4,9 
Tetrametyylibentseeni 0,1 2,4 
Dimetyylinaftaleeni 0,1 4,7 
Dekahydronaftaleeni 0,1 9,8 
Heksyylisykloheksaani 0,1 4,9 
Dekaani 0,1 10,0 
Pentadekaani 0,1 9,9 
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Taulukko 14. Yhdisteille määritetyt mittausalueet GCxGC-MS/FID:llä 
Yhdiste Alaraja (m-%) Yläraja (m-%) 
Tolueeni 0,3 10,0 
Naftaleeni 0,1 5,0 
Tetrametyylibentseeni 0,1 24,5 
Dimetyylinaftaleeni 0,1 4,8 
Dekahydronaftaleeni 0,1 10,1 
Heksyylisykloheksaani 0,1 5,0 
Dekaani 0,1 9,9 
Pentadekaani 0,1 9,8 
5.3 Laboratorion sisäinen uusittavuus 
Toistettavuudella tarkoitetaan tulosten välistä yhtäpitävyyttä silloin, kun mittaukset on 
tehty samoissa olosuhteissa, samasta näytteestä, samalla menetelmällä, samalla lait-
teella, samassa laboratoriossa, ja mittauksen tekee sama henkilö lyhyellä aikavälillä. [17, 
s. 31.] 
Uusittavuudella tarkoitetaan tulosten välistä yhtäpitävyyttä silloin, kun mittaukset on tehty 
samalla menetelmällä, mutta eri laitteella, eri suorituspaikassa, mittauksen tekee eri hen-
kilö tai jokin muu oleellinen tekijä muuttuu tai mittaukset tehdään eri aikavälein, joka on 
pitkä verrattuna yhden mittauksen kestoon. [17, s. 32.] 
Laboratorion sisäinen uusittavuus u(Rw) on standardiepävarmuuskomponentti laborato-
rion sisäiselle toistettavuudelle [19, s. 2], ja se on jossakin toistettavuuden ja uusittavuu-
den välillä. MUkit käyttää laboratorion sisäinen uusittavuuden laskemiseen toistettavuus-
keskihajontaa sr ja laboratorion sisäisen uusittavuuden keskihajontaa sRw (kaava 1). 
𝑢(𝑅𝑤) = √𝑠𝑅𝑤
2 + 𝑠𝑟
2 [19, s. 15]    (1) 
Toistettavuuskeskihajonta sr laskettiin MUkitilla (liite 6).  Toistettavuuskeskihajonnan 
määrittämiseen käytettiin yhdeksän menetelmällä tyypillisen näytteen rinnakkaismääri-
tyksen tuloksia silloin, kun ne sisälsivät tutkittujen analyyttien kanssa samassa yhdiste-
ryhmässä ja hiililukualueella olevia yhdisteitä. Lisäksi käytettiin saantokoenäytteiden ja 
laboratorion sisäisen uusittavuuden keskihajonnan määritykseen käytetyn kontrollinäyt-
teen rinnakkaismääritysten tuloksia. Menetelmälle tyypilliset näytteet oli analysoitu 
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GCxGC-MS/FID:llä. Harha-arvot poistettiin, koska ajanjakson aikana oli esiintynyt ongel-
mia ruiskun tukkeutumisessa, piikkien häntimisessä ja kolonniliitosten vuotamisessa. 
Laboratorion sisäisen uusittavuuden keskihajonta sRw laskettiin MUkitilla (liite 6). Labo-
ratorion sisäisen uusittavuuden keskihajonta määriteettiin mittaamalla kontrollinäytettä 
20 kertaa viiden kuukauden ajanjaksolla. Näytteitä oli ajettu sekä GCxGC-FID:llä että 
GCxGC-MS/FID:llä. Kontrollinäyte ei sisältänyt dimetyylinaftaleenia eikä pentadekaania, 
joten dimeetylinaftaleenin sijaan käytettiin etyylinaftaleenin tuloksia ja pentadekaanin si-
jaan tetradekaanin tuloksia. Harha-arvot poistettiin tulosten joukosta, koska ajanjakson 
aikana oli esiintynyt ongelmia ruiskun tukkeutumisessa, piikkien häntimisessä ja kolon-
niliitosten vuotamisessa. Harha-arvojen poistamisen jälkeen jäljelle jäi yhdisteestä riip-
puen 12 - 14 ajon tulokset. Kontrollinäytteiden tulokset ovat taulukossa 15. 
Taulukko 15. Kontrollinäytteen tulokset 
Mittaus 
Naftaleeni 
(m-%) 
Tetrametyyli-
bentseeni (m-%) 
Etyylinafta-
leeni (m-%) 
Dekahydronaf-
taleeni (m-%) 
Heksyylisyklo-
heksaani (m-%) 
Dekaani 
(m-%) 
Tetradekaani 
(m-%) 
1 0,20 1,04 0,22 1,65 0,58 1,82 1,96 
2 0,20 1,02 0,21 1,62 0,56 1,73 1,91 
3 0,20 0,95 0,19 1,49 0,50 1,57 1,66 
4 0,19 0,96 0,20 1,50 0,51 1,58 1,67 
5  -  - 0,22  -  -  -  - 
6  -  - 0,21  -  -  -  - 
7 0,21 0,92 0,18 1,59 0,60 1,62 2,10 
8 0,21 0,90 0,18 1,56 0,60 1,63 2,09 
9 0,21 0,92 0,18 1,58 0,61 1,61 2,13 
10 0,21 0,91 0,17 1,57 0,60 1,60 2,12 
11 0,21 0,90 0,18 1,57 0,60 1,60 2,09 
12 0,21 0,92 0,18 1,58 0,61 1,63 2,11 
13 0,20 0,86 0,17 1,50 0,56 1,52 1,94 
14 0,21 0,88 0,18 1,53 0,59 1,55 2,08 
Toistettavuuskeskihajonta, laboratorion sisäisen uusittavuuden keskihajonta sekä labo-
ratorion sisäisen uusittavuuden tulokset ovat taulukossa 16. Menetelmä oli toistettava ja 
laboratorion sisäinen uusittavuus hyvä. 
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Taulukko 16. Toistettavuuskeskihajonta sr, laboratorion sisäisen uusittavuuden keskihajonta sRw 
ja laboratorion sisäinen uusittavuus u(Rw) 
Yhdiste sr (%) sRw (%) u(Rw) (%) 
Naftaleeni 1,9 3,3 3,8 
Tetrametyylibentseeni 1,7 5,8 6,0 
Dimetyylinaftaleeni 3,1 9,3 9,8 
Dekahydronaftaleeni 4,0 6,2 7,4 
Heksyylisykloheksaani 2,4 6,4 6,8 
Dekaani 2,3 5,0 5,5 
Pentadekaani 1,7 8,5 8,6 
5.4 Saantokokeet 
Saantokokeet tehtiin GCxGC-FID:llä mittaamalla 15 kertaa näytettä, jossa oli 0,5 m-% 
tutkittuja analyytteja sekä mittaamalla 9 kertaa näytettä, jossa oli 2,5 m-% tutkittuja ana-
lyytteja. Näytteille valmistettiin myös nollanäyteet, joiden tulokset vähennettiin varsinais-
ten näytteiden tuloksista. Saantoprosentit laskettiin kaavalla 2. 
Saanto-% =
𝐶1−𝐶2
𝐶3
∗ 100 %, jossa    (2) 
C1 = tunnetulla lisäyksellä tehdyn mittauksen tulos, m-% 
C2 = nollanäytteen tulos, m-% 
C3 = tunnetun lisäyksen teoreettinen saanto, m-%. 
Saantoprosentit ovat taulukoissa 17 ja 18. 
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Taulukko 17. Saantoprosentit GCxGC-FID:llä näytteellä, jossa analyytteja 0,5 m-% 
  Tolueeni Naftaleeni 
Tetramtyy-
libentseeni 
Dimetyy-
linaftaleeni 
Dekahyd-
ronaftaleeni 
Heksyylisyk-
loheksaani Dekaani 
Penta-
dekaani 
Mittaus Saanto-% Saanto-% Saanto-% Saanto-% Saanto-% Saanto-% Saanto-% Saanto-% 
1 95,3 111,0 98,8 100,3 111,2 110,2 100,5 105,9 
2 95,9 110,4 100,3 104,0 114,3 111,6 99,9 112,7 
3 100,0 109,2 99,4 105,9 114,3 114,8 101,5 112,7 
4 91,6 103,8 94,9 97,6 108,0 97,0 97,1 106,2 
5 93,3 105,5 95,2 97,1 108,7 107,7 95,6 107,1 
6 91,4 101,0 94,9 96,6 108,7 106,1 90,7 104,6 
7 93,6 106,3 96,8 100,9 111,3 109,7 94,4 111,5 
8 95,8 108,4 98,4 102,0 117,1 113,0 96,6 113,9 
9 97,4 113,2 100,4 108,2 114,2 108,5 105,5 116,1 
10 99,3 110,4 99,7 105,0 114,8 114,6 102,7 115,0 
12 97,3 111,1 99,9 106,8 114,9 114,7 103,4 115,2 
13 100,3 114,8 100,8 107,1 116,3 115,2 107,1 117,1 
14 98,1 112,5 99,6 104,0 111,0 112,3 104,8 113,6 
15 101,1 112,6 101,2 105,6 114,6 114,3 104,8 115,9 
16 101,7 113,9 102,4 107,3 116,3 118,3 106,2 116,6 
Keskiarvo 96,8 109,6 98,8 103,2 113,0 111,2 100,7 112,3 
Taulukko 18. Saantoprosentit GCxGC-FID:llä näytteellä, jossa analyytteja 2,5 m-% 
  Tolueeni Naftaleeni 
Tetrametyy-
libentseeni 
Dimetyy-
linaftaleeni 
Dekahyd-
ronaftaleeni 
Heksyylisyk-
loheksaani Dekaani 
Penta-
dekaani 
Mittaus Saanto-% Saanto-% Saanto-% Saanto-% Saanto-% Saanto-% Saanto-% Saanto-% 
1 75,1 87,5 78,9 82,0 90,5 90,1 80,4 86,7 
3 72,1 83,7 76,2 78,4 86,6 86,1 78,4 84,4 
4 75,1 87,9 79,5 82,6 91,7 91,1 81,2 94,5 
5 76,0 88,6 80,2 83,2 91,9 91,5 82,0 90,5 
6 75,3 86,0 78,2 80,4 89,9 89,0 80,0 88,0 
7 74,2 86,0 77,4 81,6 88,9 90,3 78,6 88,0 
10 75,4 89,8 79,6 84,4 91,5 91,7 81,4 91,7 
11 77,4 90,7 81,0 85,7 93,2 93,2 83,0 94,5 
12 77,1 89,4 81,1 83,8 93,7 91,6 79,5 91,6 
Keskiarvo 75,3 87,7 79,1 82,5 90,9 90,5 80,5 90,0 
5.5 Oikeellisuus 
Oikeellisuudella arvioidaan mittaustuloksen ja tuntemattoman tosiarvon läheisyyttä. Oi-
keellisuus on hyvin monen toistetun mittaustuloksen suureen keskiarvon ja suureen ver-
tailuarvon yhtäpitävyys, ja se on ilmaistavissa suhteellisena poikkeamana (%). [17, s. 
27.] 
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Oikeellisuus u(bias) määritettiin GCxGC-FID:llä mittaamalla 15 kertaa näytettä, jossa oli 
noin 0,5 m-% tutkittuja analyytteja sekä mittaamalla 9 kertaa näytettä, jossa oli noin 2,5 
m-% tutkittuja analyytteja.  
Näytteille laskettiin saantoprosentit (taulukot 17 ja 18), joista laskettiin oikeellisuus MU-
kitilla (liite 6). MUkit huomioi oikeellisuuden laskemisessa (kaava 5) vertailuarvon epä-
varmuuden (kaava 3) ja systemaattisen virheen (kaava 4). Standardiliuoksen epävar-
muus u(conc) arvioitiin Eurachemin oppaan Quantifying Uncertainty in Analytical Mea-
surement esimerkin A1 mukaan [20, s. 35]. Tilavuuksien epävarmuuden u(vol) arvoksi 
annettiin 0, koska liuos oli valmistettu gravimetrisesti. 
𝑢 (𝑐𝑠𝑎𝑎𝑛𝑡𝑜) = √𝑢(𝑐𝑜𝑛𝑐)2 + 𝑢(𝑣𝑜𝑙)2 [19, s. 23]   (3) 
𝑅𝑀𝑆𝑏𝑖𝑎𝑠 =
√∑𝑖=1
𝑁 (100%−𝑆𝑎𝑎𝑛𝑡𝑜𝑖) 2
N
 [19, s. 40]   (4) 
𝑢(𝑏𝑖𝑎𝑠) = √𝑅𝑀𝑆𝑏𝑖𝑎𝑠
2 + 𝑢(𝑐𝑠𝑎𝑎𝑛𝑡𝑜)2 [19, s. 11]   (5) 
Tulokset ovat taulukossa 19. 
Taulukko 19. Oikeellisuus arvioituna saantokokeiden mukaan 
Yhdiste u(bias) (%) 
Naftaleeni 11,2 
Tetrametyylibentseeni 13,0 
Dimetyylinaftaleeni 11,9 
Dekahydronaftaleeni 12,0 
Heksyylisykloheksaani 11,4 
Dekaani 12,6 
Pentadekaani 12,1 
5.6 Mittausepävarmuus 
Mittausepävarmuus kuvaa mitattavalle suureelle saatujen arvojen vaihtelua ja se on ar-
vio niistä rajoista, joiden välillä mittaustuloksen oikea arvo tietyllä todennäköisyydellä on. 
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Mittausepävarmuuden arvioinnissa huomioidaan mittauksessa esiintyvä systemaattinen 
virhe sekä satunnainen virhe. [17, s. 23.] 
Laajennettu mittausepävarmuus on mittausten yhdistetyn standardiepävarmuuden ja 
sellaisen kertoimen tulo, joka on suurempi kuin luku yksi. Konsentraatio ilmoitetaan mit-
taustuloksen luottamusvälinä, jonka sisällä suurimman osan analyysituloksista voidaan 
arvioida olevan. [17, s. 25.] 
Mittausepävarmuus uc ja laajennettu mittausepävarmuus U laskettiin MUkitilla (liite 6). 
MUkit käyttää mittausepävarmuuden laskemiseen (kaava 6) laboratorion sisäisen uusit-
tavuuden sekä oikeellisuuden tuloksia ja laajennetun mittausepävarmuuden laskemi-
seen mittausepävarmuuden tulosta sekä kerrointa kaksi (kaava 7). 
𝑢𝑐 = √𝑢(𝑅𝑤)2 + 𝑢(𝑏𝑖𝑎𝑠)2 [19, s. 10]    (6) 
𝑈 = 2 ∗  𝑢𝑐  [19, s. 10]     (7) 
Tulokset ovat taulukossa 22. 
Taulukko 20. Mittausepävarmuus ja laajennettu mittausepävarmuus 
Yhdiste uc (%) U (%) 
Naftaleeni 11,9 24 
Tetrametyylibentseeni 14,4 29 
Dimetyylinafltaleeni 15,4 31 
Dekahydronaftaleeni 14,1 29 
Heksyylisykloheksaani 13,3 27 
Dekaani 13,7 28 
Pentadekaani 14,9 30 
6 Yhteenveto 
Opinnäytetyössä testattiin menetelmän toimivuutta GCxGC-FID- ja GCxGC-MS/FID-tek-
niikoilla. Kahdeksalle mallianalyytille määritettiin validointiparametreja. Saatuja tuloksia 
voidaan käyttää osana validointia tai niiden perusteella voidaan jatkaa menetelmän ke-
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hitystä edelleen. Työn aikana esiintyi ongelmia ruiskun tukkeutumisessa, piikkien hänti-
misessä ja kolonniliitosten vuotamisessa, mikä saattaa vaikuttaa tuloksiin. Myös MS-de-
tektori poistettiin käytöstä mittausten aikana. 
Määritysraja oli yhdisteestä riippuen GCxGC-FID:llä välillä 0,01 - 0,04 m-%, mitä voidaan 
pitää hyvinä tuloksina. Määritysraja oli GCxGC-MS/FID:llä tolueenille 0,22 m-% ja muille 
yhdisteille välillä 0,01 - 0,05 m-%, mitä voidaan tolueenia lukuun ottamatta pitää hyvinä 
tuloksina. 
Kalibrointisuorien selitysasteet R2 vaihtelivat GCxGC-FID:llä välillä 0,991 - 0,999 ja 
GCxGC-MS/FID:llä välillä 0,995 - 0,999. Selitysastetta 0,998 pidetään hyvänä GCxGC-
menetelmälle. Koska kaikkien kalibrointisuorien residuaalikuvaajat eivät olleet aivan ide-
aalisia ja korrelaatiokertoimet eivät kaikissa kalibrointisuorissa olleet kovin hyviä, olisi 
lineaarisuutta suositeltavaa tutkia lisää mittausalueen ja lineaarisuuden varmistamiseksi. 
Laboratorion sisäisen uusittavuuden toistettavuuskeskihajonnan määrittämiseen oli alun 
perin tarkoitus käyttää 30 menetelmälle tyypillisen näytteen rinnakkaisnäytteiden tulok-
sia, mutta koska tulosten käsittely osoittautui odotettua työläämmäksi, oli käytettävissä 
vain yhdeksän näytteen tulokset, joten tyypillisten näytteiden lisäksi käytettiin kontrolli- 
ja saantokoenäytteiden rinnakkaisnäytteiden tuloksia. Siten mittausalue kattaa hyvin 
vain mittausalueen alapään 0,1 - 2,5 m-% ja eri matriisien valikoima jäi yksipuoliseksi.  
Laboratorion sisäisen uusittavuuden tuloksia voidaan kontrollinäytteiden ja rinnakkais-
näytteiden vähäisen lukumäärän vuoksi pitää vain suuntaa antavina. Jotta mittausepä-
varmuusarvio olisi edustava ja sisältäisi kaikki mahdolliset muuttujat analyysiketjussa, 
tulisi laboratorion sisäisen uusittavuuden määrittämiseen käytettyjen näytteiden mittaus-
tulosten lukumäärän olla vähintään 60 ja kattaa noin vuoden ajanjakson. [19, s.15.] 
Saantokoetulosten keskiarvot olivat 0,5 m-%:n pitoisuudella välillä 96,8 - 113,0 % ja 2,5 
m-%:n pitoisuudella välillä 75,3 - 90,9 %, mitä voidaan pitää hyvinä tuloksina orgaani-
sessa analytiikassa. Oikeellisuuden tulokset vaihtelivat välillä 11,2 - 13,0 %, ja se on 
mittausepävarmuutta eniten kasvattava komponentti. Suhteelliset laajennetut mit-
tausepävarmuudet olivat välillä 24 - 31 %. 
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Tetrametyylibentseeni aiheutti mittausten aikana ongelmia kiteytymällä ruiskuun yli 2,5 
m-%:n pitoisuuksissa. Ongelmien välttämiseksi tetrametyylibentseeni kannattanee jat-
kossa jättää pois validointimittauksista. 
Jatkossa suunnitelmana on muuttaa GCxGC-FID-menetelmä sisäisen standardin me-
netelmäksi oikeellisuuden parantamiseksi sekä tutkia lineaarisuutta tarkemmin, ja ana-
lysoida lisää näytteitä kattavampien analyysitulosten saamiseksi. Tarkoitus on tutkia 
myös menetelmän spesifisyyttä ja selektiivisyyttä. 
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Punnitustulokset 
Taulukko 21. 5-massaprosenttisen keinotekoisen näytteen punnitustulokset ja pitoisuudet 
Yhdiste Punnitus (g) Puhtaus Pitoisuus (m-%) 
Tolueeni 2,0083 1,00 5,02 
Naftaleeni 1,9962 0,99 4,94 
Tetramebentseeni 1,9812 0,98 4,85 
Dimenaftaleeni 2,0097 0,95 4,77 
Dekaliini 2,0033 0,99 4,96 
Heksyylisykloheksaani 2,0003 0,98 4,90 
Dekaani 2,0027 0,9956 4,98 
Pentadekaani 2,0030 0,9902 4,96 
Diesel 24,0167     
Yht. 40,0214     
 
Taulukko 22. Kontrollinäytteen punnitustulokset ja pitoisuudet 
 
Yhdiste Punnittu (g) Puhtaus (GC-area-%) Pitoisuus (m-%) 
Dekaani 0,7930 99,56 2,752 
Dodekaani 1,0536 99,37 3,649 
Tetradekaani 0,9930 99,38 3,440 
Heksadekaani 0,7046 99,26 2,438 
Oktadekaani 0,4227 99,00 1,459 
Eikosaani 0,0978 99,00 0,337 
Butylsykloheksaani 0,6846 99,00 2,362 
Transdekahydronaftaleeni 0,7179 99,00 2,477 
Pentyylisykloheksaani 0,8476 98,00 2,895 
Bisykloheksyyli 0,4966 99,00 1,714 
Heksyylisykloheksaani 0,2845 98,00 0,972 
1,2,4,5-Tetrametyylibentseeni 0,4835 98,00 1,652 
Naftaleeni 0,1035 99,00 0,357 
Pentametyylibentseeni 0,3182 98,00 1,087 
2-Etyylinaftaleeni 0,0988 99,00 0,341 
Oktaani 20,5909 99,00 71,051 
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GCxGC-FID, kalibrointisuorat 
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